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(54) Bezeichnung: KttHLMITTEL AUF BASIS VON 1,3-PROPANDIOL ENTHALTEND AZOLDERTVATE FOR BRENN- 
STOFFZELLEN-KOHLSYSTEME 

(57) Abstract: The invention relates to an anti-freeze concentrate for the cooling systems of fuel cell drives, from which ready-to-use 
aqueous coolant compositions with a maximum conductivity of 50 ?S/cm can be produced, based on 1,3 -propanediol or mixtures of 
1,3 -propanediol with alkylene glycols and/or derivatives thereof, comprising one or more five-membered heterocyclic compounds 
(azole derivatives) with two or three heteroatoms from the group nitrogen or sulphur which comprise no or a maximum of one sulphur 
atoms and which can have an aromatic or saturated six-membered annelated ring. 



^? (57) Zusammenfassung: Gefrierschutzmittelkonzentrate fur KUhlsysteme in Brennstofifzellenantrieben, aus welchen gebrauchsfer- 
tige wBssrige KUhlmittelzusammensetzungen mit einer LeitfShigkeit von maximal 50 uS/cm resultieren, auf Basis von 1 ,3-Propandiol 
Q oderMischungen von 1,3-Propandiol mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten, enthaltend eine oder mehrere fUnfgliedrige he- 
J^. terocyclische Verbindungen (Azolderivate) mit 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff und Schwefel, welche kein oder 
^ maximal ein Schwefelatom enthalten und welche einen aromatischen oder gesSttigten sechsgliedrigen Anellanten tragen kdnnen. 
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KQhlmittei auf Basis von 1 ,3-Propandiol enthaltend Azolderivate fOr Brennstoffzellen- 
KQhlsysteme 

Beschrelbung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriffl KQhlmittei fOr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben, ins- 
besonderefflr Kraftfahrzeuge, auf Basis von 1,3-Propandiol Oder Mischungen von 1,3- 
Propandiol mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten, welche spezielle Azolderivate als Kor- 
rosionsinhibitoren enthaiten. 

10 

Brennstoffeellen far den mobilen Einsatz in Kraftfahrzeugen mQssen auch bei niedrigen Au&en- 
temperaturen von bis zu etwa -40°C betrieben werden kOnnen. Ein frostgeschQtzter KQhlmittel- 
kreislauf ist deshalb unerlasslich. 

1 5 Die Verwendung von bei Verbrennungsmotoren eingesetzten herkommlichen KQhlerschutzmit- 
tein w§re bei Brennstoffeellen ohne eine vollstandige elektrische Isolierung der KQhlkanale nicht 
moglich, da diese Mittel wegen der darin als Korrosionsinhibitoren enthaltenen Salze und ioni- 
sierbaren Verbindungen eine zu hohe elektrische LeitfShigkeit haben, was die Funktion der 
Brennstoffeelle negativ beeintrSchtigen wOrde. 

20 

Die DE-A 198 02 490 (1) beschreibt Brennstoffzelien mit einem frostgeschutzten KQhlkreislauf, 
bei dem als KOhlmittel eine paraffinische Isomerenmischung mit einem Pour Point von kleiner 
als -40°C verwendet wird. Nachteilig ist jedoch die Brennbarkeit eines solchen KOhlmittels. 

25 Aus der EP-A 1 009 050 (2) ist ein Brennstoffeellensystem fQr Automobile bekannt, bei dem als 
KQhlmedium Luft verwendet wird. Nachteilig ist dabei allerdings, dad Luft bekanntlich ein 
schlechterer WSrmeleiter als ein flOssiges KOhlmedium ist. 

Die WO 00/17951 (3) beschreibt ein KOhlsystem fQr Brennstoffeellen, bei dem als KQhlmittei ein 
30 reines Monoethylenglykol/Wasser-Gemisch im Verhsiltnis 1 :1 ohne Additive eingesetzt wird. Da 
wegen fehlender Korrosionsinhibitoren keinerlei Korrosionsschutz gegenQber den im KOhlsys- 
tem vortiandenen Metallen vorhanden ware, enthalt der KQhlkreislauf eine lonenaustauscher- 
Einheit, urn die Reinheit des KOhlmittels zu erhalten und um langere Zeit eine niedrige spezifi- 
sche Leltf§higkeit zu gewahrleisten, wodurch KurzschlQsse und Korrosion verhindert werden. 
35 Als geeignete lonenaustauscher werden anionische Harze wie zum Beispiel vom stark alkali- 
schen Hydroxyl-Typ und kationische Harze wie zum Beispiel auf Sulfonsauregruppen-Basis 
sowie andere Filtrationseinheiten wie zum Beispiel Aktivkohlefilter genannt. 
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2 

Der Aufbau und die Funktionsweise einer Brennstoffeelle fOr Automobile, insbesondere einer 
Brennstoffzelle mit elektronenleitender Elektrolytmembran ( w PEM-Brennstoffzel!e a , „polymer 
electrolyte membrane fuel cell") ist in (3) exemplarisch beschrieben, wobei als bevorzugte Me- 
tallkomponente im KQhlkreislauf (KQhler) Aluminium bevorzugt wird. 

5 

Die WO 02/055630 (4) beschreibt KQhlmittel fOr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben auf 
Glykol-Basis, die ortho-Kiesels§ureester als Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Die WO 02/073727 (5) beschreibt nicht-toxische BrennstoffeellenkQhlmittel auf Basis von 
10 1 f 3-Propandiol in Wasser ohne Additive. 

Der Einsatz von Azolderivaten wie Benzimidazol, Benzotriazol oder Tolutriazol als Korrosionsin- 
hibitoren in KOhlerschutzmitteln fQr herkommliche, mit Otto- oder Dieselkraftstoff betriebene 
Verbrennungsmotoren ist seit langem bekannt, beispielsweise aus: G. Reinhard et al., „Aktiver 
15 Korrosionsschutz in w§ssrigen Medien", S. 87-98, expert-Verlag 1995 (ISBN 3-8169-1265-6). 

Die Verwendung von derartigen Azolderivaten in KQhlmitteln auf Basis von Alkylenglykolen oder 
deren Derivaten fQr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben ist in der deutschen Patentanmel- 
dung Az. 101 28 530.2 (6) beschrieben. 

20 

Ein Hauptproblem bei KQhlsystemen in Brennstoffzellenantrieben ist die Aufrechterhaitung einer 
niedrigen elektrischen Leitfahigkeit des Kuhlmittels, urn eine sichere und storungsfreie Funktion 
der Brennstoffeelle zu gew&hrleisten und dauerhaft Kurzschlusse und Korrosion zu verhindern. 

25 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daR sich die Zeitdauer fQr eine niedrige elektrische 
Leitfahigkeit in einem KQhlsystem auf Basis 1,3-Propandiol oder Mischungen von 1,3-Propandiol 
mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten, auch und insbesondere wenn es gemai! (3) einen 
integrierten lonenaustauscher enthalt, durch die Zugabe geringer Mengen von Azolderivaten 
deutlich verlangern lasst. Dies bietet fQr die Praxis den Vorteil, daft sich die Zeitintervalle zwi- 

30 schen zwei KOhlmittelwechseln bei Brennstoffzellenantrieben weiter ausdehnen lassen, was 
insbesondere im Automobilsektor von Interesse ist. 

Demgem§ss wurden Gefrierschutzmittelkonzentrate fQr KQhlsysteme in Brennstoffeellenantrie- 
ben, aus welchen gebrauchsfertige w^ssrige KQhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfahig- 
35 keit von maximal 50 pS/cm resultieren, auf Basis von 1,3-Propandiol oder Mischungen von 

1 ,3-Propandiol mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten gefunden, welche eine oder meh- 
rere fQnfgliedrige heterocyclische Verbindungen (Azolderivate) mit 2 oder 3 Heteroatomen aus 
der Gruppe Stickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal ein Schwefelatom enthalten und 
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welche einen aromatischen oder gesattigten sechsgliedrigen Anellanten tragen kdnnen, enthal- 
ten. 

Bevorzugt werden hierbei Gefrierschutzmittelkonzentrate, welche Insgesamt 0,05 bis 5 Gew.-%, 
5 insbesondere 0,075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 1 Gew.-% der genannten Azolderivate 
enthalten. 



Diese fQnfgliedrigen heterocyclischen Verbindungen (Azolderivate) 

enthalten als Heteroatome Qblicherweise zwei N-Atome und kein S-Atom, 3 N-Atome und kein 
10 S-Atom Oder ein N-Atom und ein S-Atom. 

Bevorzugte Gruppen der genannten Azolderivate sind anellierte Imidazole und anellierte 
1,2,3-Triazole der allgemeinen Formel (I) oder (II), 



CO OO 



15 



H H 
(I) (ID 



in denen die Variable R Wasserstoff oder einen d- bis C 10 -Alky!rest f insbesondere Methyl Oder 
Ethyl, bedeutet und die Variable X ein Stickstoffatom oder die Gruppierung C-H bezeichnet. 
Typische Beispiele fur Azolderivate der allgemeinen Formel (I) sind Benzimidazol 
20 (X = C-H, R = H), Benzotriazol (X = N, R = H) und Tolutriazol (Tolyltriazol) (X = N, R = CH 3 ). Ein 
typisches Beispiel fur ein Azolderivat der allgemeinen Formel (II) ist hydriertes 1,2,3-Tolutriazol 
(Tolyltriazol) (X = N, R = CH 3 ). 

Eine weitere bevorzugte Gruppe der genannten Azolderivate sind Benzthiazole der allgemeinen 
25 Formel (III) 




(III) 



in der die Variable R die oben genannte Bedeutung hat und die Variable R 1 Wasserstoff, einen 
Ci- bis C 10 -Alkylrest, insbesondere Methyl oder Ethyl, oder insbesondere die Mercaptogruppe 
30 (-SH) bezeichnet. Ein typisches Beispiel fQr ein Azolderivat der allgemeinen Formel (III) ist 
2-Mercaptobenzthiazol. 
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Weiterhin werden nicht-anellierte Azolderivate der allgemeinen Formel (IV) 



n 

H 
(IV) 



10 



15 



20 



25 



30 



in der die Variablen X und Y zusammen zwei Stlckstoffatome Oder ein Stickstoffatom und eine 
Gruppierung C-H bezeichnen, beispielsweise 1 H-1 ,2,4-Triazol (X = Y = N) Oder Imldazol 
(X = N,Y = C-H) bevorzugt 

Ganz besonders bevorzugt werden fdr die vorliegende Erfindung ats Azolderivate Benzimidazol, 
Benzotriazol, Tolutriazol, hydriertes Tolutriazol, 1 H-1 ,2,4-Triazol oder Mischungen hieraus. 

Die genannten Azolderivate sind kommerziell verfQgbar oder nach gangigen Methoden herstell- 
bar. Hydrierte Benzotriazole wie hydriertes Tolutriazol sind ebenfalls gemSB DE-A 19 48 794 (7) 
zuganglich und auch kommerziell verfQgbar. 

Neben den genannten Azolderivaten enthalten die erfindungsgemaSen Gefrierschutzmittelkon- 
zentrate vorzugsweise zusatzlich ortho-Kieselsaureester, wie sie in (4) beschrieben werden. 
Typische Beispiele fQr derartige ortho-Kieselsaureester sind Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxy- 
silan. Bevorzugt werden hierbei Gefrierschutzmittelkonzentrate, insbesondere solche mit einem 
Gehalt an insgesamt 0,05 bis 5 Gew.-% der genannten Azolderivate, aus welchen gebrauchsfer- 
tige wassrige KQhlmittelzusammensetzungen mit einem Siliziumgehalt von 2 bis 
2000 Gew.-ppm Silizium, insbesondere 25 bis 500 Gew.-ppm Silizium, resultieren. 

Aus den erfindungsgemaSen Gefrierschutzmittelkonzentraten lassen sich durch VerdQnnen mit 
ionenfreiem Wasser gebrauchsfertige wassrige KQhlmittelzusammensetzungen mit einer Leit- 
fahigkeit von maximal 50 pS/cm, die im wesentlichen aus 

(a) 1 0 bis 90 Gew.-% 1 ,3-Propandiol oder Mischungen von 1 ,3-Propandiol mit Alkylenglyko- 
len und/oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,0075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 1 Gew.-%, 
der genannten Azolderivaten, und 
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(d) gegebenenfalls ortho-Kieselsaureestern 

bestehen, herstellen. Die Summe aller Komponenten betrSgt hierbei 100 Gew.-%. 

5 Gegenstand der vorfiegenden Erflndung sind somit auch gebrauchsfertige wassrige KQhlmittei- 
zusammensetzungen fdr KOhlsysteme in Brennstoffeellenantrieben, die im wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% 1 ,3-Propandiol oder Mischungen von 1 ,3-Propandiol mit Alkylenglyko- 
len und/oder deren Derivaten, 

0 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,0075 bis 2,5 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 1 Gew.-%, 
der genannten Azolderivaten, und 

5 

(d) gegebenenfalls ortho-Kieselsaureestern 

bestehen und die durch VerdQnnen der genannten Gefrierschutzmittelkonzentraten mit io- 
nenfreiem Wasser erhaltlich sind. Die Summe aller Komponenten betrSgt hierbei 100 Gew.-%. 

0 

Die erfindungsgemaSen gebrauchsfertigen wassrigen KOhlmittelzusammensetzungen weisen 
eine anfangliche elektrische Leitfahigkeit von maximal 50 pS/cm, insbesondere 25 gS/cm, vor- 
zugsweise 10 pS/cm, vor allem 5 pS/cm oder weniger, auf. Die Leitfahigkeit wird im Dauerbe- . 
trieb des Brennstoffzellenantriebes Qber mehrere Wochen oder Monate auf diesem niedrigen 
5 Niveau gehalten, insbesondere wenn im Brennstoffzellenantrieb ein KQhlsystem mit integriertem 
lonenaustauscher verwendet wird. 

Der pH-Wert der erfindungsgemafcen gebrauchsfertigen wassrigen Kuhlmittelzusammenset- 
zungen fallt Ober die Betriebsdauer deutlich langsamer ab als bei nicht mit den genannten Azol- 
0 derivaten additivierten KOhlflQssigkeiten. Der pH-Wert liegt Oblicherweise im Bereich von 4,5 bis 
7 bei frischen erfindungsgem§Ben KOhlmittelzusammensetzungen und fallt im Dauerbetrieb 
meist bis auf 3,5 ab. Das zum VerdQnnen verwendete ionenfreie Wasser kann reines destillier- 
tes oder bidestilliertes Wasser oder beispielsweise durch lonenaustausch entionisiertes Wasser 
sein. 

5 

Das bevorzugte Gew.-Mischungsverhaltnis von 1,3-Propandiol oder Mischungen von 

1 ,3-Propandiol mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten zu Wasser in den gebrauchsferti- 
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gen wassrigen KQhlmittelzusammensetzungen betragt 20:80 bis 80:20, insbesondere 25:75 bis 
7525, vorzugsweise 65:35 bis 35:65, vor allem 60:40 bis 40:60. 

Es konnen auch Mischungen von 1,3-Propandiol mit Alkyienglykol-Komponenten und/oder Deri- 
5 vaten hiervon verwendet werden, insbesondere mit Monoethylenglykol, daneben aber auch mit 
Monopropylenglykol (= 1,2-Propandiol), Polyglykolen, Glykolethern oder Glycerin. Bevorzugt 
werden hierbei solche Mischungen mit einem Gehalt an 1,3-Propandiol von mehr als 
50 Gew.-%, insbesondere von mehr als 80 Gew.-%, vor allem von mehr als 95 Gew.-%. 

0 Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate selbst, aus denen die beschriebenen 
gebrauchsfertigen wassrigen KQhlmittelzusammensetzungen resuitieren, lassen sich durch Auf- 
ISsen der genannten Azolderivate in 1,3-Propandiol oder Mischungen von 1,3-Propandiol mit 
Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten, die wasserfrei oder mit einem geringen Gehalt an 
Wasser (etwa bis zu 10 Gew.-%, insbesondere bis zu 5 Gew.-%) eingesetzt werden konnen, 

5 herstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von funfgliedrigen heterocycli- 
schen Verbindungen (Azolderivaten) mit 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff und 
Schwefel, weiche kein oder maximal ein Schwefelatom enthalten und welche einen aromati- 
0 schen oder gesattigten sechsgliedrigen Anellanten tragen konnen, zur Herstellung von Gefrier- 
schutzmittelkonzentraten fur KGhisysteme in Brennstoffzelienantrieben, insbesondere fGr Kraft- 
fahrzeuge, auf Basis von 1 ,3-Propandiol oder Mischungen von 1 ,3-Propandiol mit Alkylenglyko- 
len und/oder deren Derivaten. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwendung dieser Gefrierschutzmit- 
telkonzentrate zur Herstellung von gebrauchsfertigen wassrigen KQhlmittelzusammensetzungen 
mit einer LeitfShigkeit von maximal 50 pS/cm fGr KGhisysteme in Brennstoffzelienantrieben, ins- 
besondere fQr Kraftfahrzeuge. 

0 Die erfindungsgemaBen KQhlmittelzusammensetzungen konnen auch in Brennstoffcellenaggre- 
gaten gemiB WO 02/063707 (8) oder gem£B der deutschen Patentanmeldung Az. 102 01 
276.8 (9) eingesetzt werden, in denen das KQhlmedium zur Verhinderung von Korrosion zusStz- 
lich elektrochemisch oder mit einem flQssigen Entionisierungsmittel entionisiert wird. 

5 Beispieie 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen erlautert, ohne sie jedoch darauf zu beschrSn- 
ken. Die erfindungsgemaBen KQhlmittel-zusammensetzungen wurden in dem nachfolgend be- 
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schriebenen Test bezdglich ihrer Eignung «Jr KQhlsysteme von Brennstoffzellenantrieben ge- 
prQfl: 

Versuchsbeschreibung: 

5 

FOnf Aluminium-Prtifmetalle (vakuumgeldtetes Al, Bezeichnung: EN-AW 3005, einseitig lotplat- 
tlert mit 10 Gew.-% EN-AW 4045; Abmessungen: 58x26x0,35 mm mit einer Bohrung von 7 mm 
Durchmesser) wurden gewogen, mittels einer Kunstoffschraube mit Mutter und Teflonscheiben 
nichtleitend verbunden und auf zwei Teflonst§ndern in ein 1 I Becherglas mit SchlHT und Glas- 
10 deckel gesteilt. Anschliefcend wurden 1000 ml TestflUssigkeit eingefQIIt. Das Becherglas wurde 
mit dem Glasdeckel luftdicht verschlossen, auf 88°C aufgeheizt, und die FlOssigkeit wurde mit 
einem MagnetrOhrer kraftig gerOhrt. Die elektrische Leitfahigkeit wurde bei Testbeginn sowie in 
wochentlichen Abstanden an einer zuvor entnommenen FIQssigkeitsprobe bei Raumtemperatur 
gemessen (LeitKhigkeitsmessgerSt LF 530 der Firma WTW/Weilheim). Nach dem Beenden der 
15 Tests wurden die Aiuminiumproben visuell beurteilt und nach dem Beizen mit wSssriger Chrom- 
sSure/Phosphorsaure gemali ASTM D 1384-94 gravimetrisch ausgewertet. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Sie zeigen, dad auch nach einer Versuchs- 
dauer von 28 Tagen bei den erfindungsgemalien Beispieien 1 und 2 im Rahmen derSchwan- 
kungsbreite seit Versuchsbeginn praktisch kein Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit beobachtet 
werden konnte; die Werte lagen immer noch unter 5 pS/cm und waren damit den Fomulierun- 
gen gemaB (6) mindestens ebenbQrtig. 

Bei den Versuchen trat keine bzw. keine nennenswerte Korrosion an den geprGften Aluminium- 
Proben auf 
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PCT/EP2003/013633 



Bei der Mischung aus 1 ,3-Propandiol und Wasser entspricht das VoL-Verhaitnis von 60:40 ei- 
nem Gew.-Verh&tnis von 62,5:37,5. 

Bei dem erfindungsgemSBen Beispiel 2 wurde der ortho-KieselsSureester so dosiert, daft in der 
KOhlflOssigkeit ein Silizium-Gehalt von 100 Gew.-ppm voriag 
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PatentansprQche 

1 . Gefrierschutzmittelkonzentrate fur KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben, aus welchen 
gebrauchsfertige wMssrige KQhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfdhigkeit von ma- 
ximal 50 pS/cm resultieren, auf Basis von 1 ,3-Propandiol oder Mischungen von 1 ,3-Pro- 
pandiol mit Alkylenglykolen und/oder deren Derivaten, enthaltend eine oder mehrere fQnf- 
gliedrige heterocyclische Verbindungen (Azolderivate) mit 2 oder 3 Heteroatomen aus der 
Gruppe Stickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal ein Schwefelatom enthalten 
und welche einen aromatischen oder gesattigten sechsgliedrigen Anellanten tragen k6n- 
nen. 

2. Gefrierschutzmittelkonzentrate fur KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben nach An- 
spruch 1 , enthaltend insgesamt 0,05 bis 5 Gew.-% der Azolderivate. 

3. Gefrierschutzmittelkonzentrate fQr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben nach An- 
spruch 1 oder 2, enthaltend als Azolderivate Benzimidazol, Benzotriazol, Tolutriazol, 
1H-1,2,4-Triazol und/oder hydriertes Tolutriazol. 

4. Gefrierschutzmittelkonzentrate fUr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben nach den 
AnsprGchen 1 bis 3, enthaltend neben den Azolderivaten zusatzlich ortho-Kiesel- 
saureester, aus welchen gebrauchsfertige wassrige KQhlmittelzusammensetzungen mit 
einem Siliziumgehalt von 2 bis 2000 Gew.-ppm resultieren. 

5. Gefrierschutzmittelkonzentrate fur KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben nach den 
AnsprQchen 1 bis 4, aus welchen durch VerdQnnen mit ionenfreiem Wasser gebrauchs- 
fertige wassrige KQhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfahigkeit von maximal 

50 pS/cm, die im wesentlichen aus 

(a) 1 0 bis 90 Gew.-% 1 ,3-Propandiol oder Mischungen von 1 ,3-Propandiol mit Alky- 
lenglykolen und/oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 1 0 Gew.-% Wasser, 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-% der Azolderivate und 

(d) gegebenenfalls ortho-KieselsSureestern bestehen, 
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resultieren. 



6. Gebrauchsfertige w§ssrige KQhlmittelzusammensetzungen fQr KQhlsysteme in Brenn- 
stoffzellenantrieben, die im wesentlichen aus 

5 

(a) 10 bis 90 Gew.-% 1 ,3-Propandiol Oder Mischungen von 1 ,3-Propandiol mit Alky- 
lenglykolen und/oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 1 0 Gew.-% Wasser, 

10 

(c) 0,005 bis 5 Gew.-% der Azolderivate und 



(d) gegebenenfalls ortho-KieselsSureestern bestehen, 



15 erhatlich durch VerdQnnen von Gefrierschutzmittelkonzentraten gem§S den AnsprQchen 

1 bis 4 mit ionenfreiem Wasser. 

7. Verwendung von fQnfgliedrigen heterocydischen Verbindungen (Azolderivaten) mit 2 oder 
3 Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff und Schwefel, welche kein oder maximal ein 
20 Schwefeiatom enthalten und welche einen aromatischen oder gesattigten sechsgliedrigen 

Anellanten tragen konnen, zur Herstellung von Gefrierschutzmittelkonzentraten fQr Kuhl- 
systeme in Brennstoffzellenantrieben auf Basis von 1,3-Propandiol oder Mischungen von 
1 ,3-Propandiol mit AJkylengiykolen und/oder deren Derivaten. 



25 8. Verwendung von Gefrierschutzmittelkonzentraten gemali Anspruch 7 zur Herstellung von 
gebrauchsfertigen wassrigen KQhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfahigkeit von 
maximal 50 pS/cm fQr KQhlsysteme in Brennstoffzellenantrieben. 
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